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Composition aqueuse comprenant un polymere dendritique polyionique et un 

agent tensioactif ionique 



5 . La presente invention a pour objet une composition comprenant une phase 
aqueuse monophasee comprenant un systeme comprenant de I'eau, un polymere 
dendritique (a) polyionique hydrosoluble ou hydrodispersable, un tensioactif (b) ionique, 
et eventuellement un polymere (c) polycationique ou polyanionique, different du 
polymere dendritique. 

1 0 Pour traiter des surfaces, par exemple pour le conditionnement des cheveux ou de 

la peau, il est connu d'utiliser des polymeres. Par exemple on connait ('utilisation de q" 
derives cationiques du guar ou de la cellulose ou I'utilisation de polymeres synthetiques, CT 
dans les shampoings. 

II existe un besoin pour de nouvelles compositions ou pour de nouveaux 

1 5 traitements pouvant apporter des proprietes interessantes quand ils sont appliques sur Q 
des surfaces. II existe egalement des besoins en terme de proprietes des compositions 
en elles-memes, telles que I'aspect, la texture, les proprietes sensorielles ou 
cosmetiques, et/ou la stabilite. 

L'invention repond a au moins certains de ces besoins en proposant une 

20 composition comprenant: 

- une phase aqueuse monophasee comprenant un systeme comprenant: 

- de I'eau 

- un polymere dendritique (a) polyionique hydrosoluble ou hydrodispersable, 

- au moins un tensioactif (b) ionique, 

25 - eventuellement un polymere (c) polycationique ou polyanionique, different du 

polymere dendritique, et 

- eventuellement au moins un tensioactif (d) amphotere ou zwitterionique ou 
neutre, 

- dans lequel: 

30 - (a) est polycationique, (b) est anionique et (c), s'il est present est 

polyanionique ou polycationique, ou 

- (a) est polycationique, (b) est cationique et (c) est present et polyanionique, 
ou 

- (a) est polyanionique, (b) est cationique et (c), s'il est present est 
35 polyanionique ou polycationique, ou 

- (a) est polyanionique, (b) est anionique et (c) est present et polycationique, 
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- la phase aqueuse monophasee devient biphasee ou reste monophasee par 
dilution a I'eau, et 

- eventuellement des particules solides ou liquides de composes organiques ou 
inorganiques non hydrosolubles (e). 

5 

Par exemple la composition peut etre une composition cosmetique aqueuse pour 
le cheveu et/ou la peau destinee a etre rincee. II peut par exemple s'agir d'un 
shampoing, un apres-shampoing ou un gel douche. Selon une alternative, la 
composition est un apres shampoing destine a ne pas etre rince. 

10 

L'invention propose egalement un precede de traitement d'une surface 
comprenant les etapes suivantes: 

a) application de la composition, et 

b) eventuellement ringage. 

15 

L'invention propose egalement I'utilisation de la composition ou du procede ci- 
dessus, pour le conditionnement, la reparation, ia protection des cheveux et/ou de la 
coloration des cheveux. 

. 20 . Les compositions selon l'invention peuvent etre des compositions cosmetiques 

destinees au traitement de la peau ou des cheveux, destinees a etre appliquees et 
rincees, comme les shampoings ou les gel-douche, presentent des proprietes 
interessantes en terme de la transparence, le depot de matiere (effet conditionneur), 
et/ou, plus generalement, a optimiser des effets cosmetiques tels la douceur, la 

25 souplesse, le demelage, la brillance, I'aptitude au coiffage sur cheveux sees ou 
mouilles. Elles peuvent procurer une protection du cheveu, un lustre, une reparation de 
fissures du cortex, une reduction des effets negatifs de !a decoloration et des 
permanentes, une reparation du cheveu abime, une protection de la couleur. 

En outre la composition , peut etre utilisee pour des traitements de surface: elle 

30 peut induire un depot d'au moins un des composes choisis parmi (a), (b), (c) s'il est 
present et (e) s'il est present est & la surface. Par exemple (a) pnlsente une affinity 
particultere pour les cheveux abTmes (decolorations, vieillissement....) ou des zones 
abimees des cheveux, par exemple les pointes. 

La composition peut etre egalement utilisee pour des traitements de surfaces ou 

35 des modifications, par exemple pour des hydrophilisations plus ou moins durables (par 
exemple resistant a la pluie et/ou a des ringages) de surfaces textiles bu de surfaces 
dures. L'hydrophilisation peut prevenir I'apparition de traces au sechage (traces pouvant 
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etre laissees par les gouttes d'eau), et/ou faciliter les nettoyages suivants, et/ou eviter la 
formation de taches et/ou salissures apres !e nettoyage. 

Les compositions sont en outre faciles a preparer, faciles mettre en oeuvre, et 
5 suffisamment stables. 

Definitions 

Dans la presente demande, on entend " phase aaue use monophasee" par 
10 opposition a une phase biphasee , obtenue a partir de la phase monophasee, au sein de 
cette phase, par exemple par une dilution. En d'autres termes, le dephasage s'effectue 
dans la phase aqueuse, et les ingredients dephases sont des ingredients du systeme, 
qui ne I'etaient pas dans la phase aqueuse monophasee. Ainsi, la composition peut 
comprendre des particules solides ou liquides de composes organiques ou inorganiques 
15 non hydrosolubles (e), dispersees dans la phase aqueuse monophasique, mais qui 
dans la presente demande ne sont pas consid6res comme faisant partie de la phase 
aqueuse monophasee ou biphasee. La phase biphasee peut etre signee par I'apparition 
d'objets macroscopiques ou microscopiques, formant une separation macroscopique de 
phase qui peut decanter, ou formant un trouble de la phase aqueuse, sous forme par 
20 exemple de complexes ou de collofdes. Ceci peut etre observe visuellement, et/ou a 
Taide d'un microscope, et/ou par des techniques de diffusion ou absorption de la 
lumiere. 

Le terme "polymere dendritique" se refere a des composes macromoleculaires 
comprenant plusieurs branchements. II peut s'agir de dendrimeres reguliers, ou de 
25 polymeres hyperbranches. 

Les termes "hydrosoluble" ou "hydrodispersable" s'entendent au pH de la 
composition; et signifient qu'un compose ne forme pas une separation macroscopique 
de phase dans de I'eau au pH de la composition a 25%C a une concentration 
superieure a 1%. 

30 

Phase aaueuse monophasee et ingredients du systeme 

La phase aqueuse monophasee comprend de l ? eau, (a), (b), eventuellement 
(c), et eventuellement (d). 

Selon un mode particulier (a), (b), (c) s'il est present et.(d) s'il est present, et leurs 
35 quantites sont tels que la phase aqueuse monophasee devient biphasee par dilution a 
Teau, par exemple au pH de la composition (pH de la phase aqueuse) ou au pH induit 
par la dilution. 
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Selon un mode particulier: 

- la phase aqueuse monophasee devient biphasee par dilution a I'eau, et 

- (a) ou (c) precipite quand la phase aqueuse devient biphase pas dilution a I'eau. 

Selon un mode particulier, le systeme comprend (c) et: 
5 - (a) est polycationique, (b) est anionique et (c) est polycationique, ou 

- (a) est polyanionique, (b) est cationique et (c) est polyanionique. 

La composition peut notamment comprendre (en poids par rapport au poids de la 
composition): 

10 -de 0,01 a 10%, de preference de 0,1 a 5%, de preference de 0,1 a 1% de (a) 

- de 0,1 a 40%, de preference de 1 a 20%, de preference de 5 a 15% de (b) 

- de 0% a 20%, de preference de 0 a 5%, de preference de 0 a 3% de (c), 

- de 0 a 20% de (d), de preference de 0 a 5% si (d) est amphotere ou zwitterionique. 

15 Par ailleurs, la composition, peut comprendre au moins 90% en poids de la phase 
aqueuse, et la phase aqueuse peut comprendre de 5 a 40%, de preference de 10 a 
20% en poids, du systeme forme de (a), (b), eventuellement (c) et eventuellement (d). 
La phase aqueuse peut constituer la totalite de la composition. 

20 On donne ci-dessous plus de details quant a des ingredients (a), (b), (c), (d) du systeme 
qu'il est possible d'utiliser. 

Polymere dendritiaue (a) 

Le polymere dendritique est polyionique. Cela signifie qu'il comprend des groupes 

25. ioniques, cationiques ou anioniques, au pH de la composition. Ces groupes peuvent 
etre compris a des extremites de chatnes polymeriques, ou au sein des chaines 
macromoleculaires. Les groupes ioniques sont generalement consideres comme 
hydrophiles. On precise que par groupe ionique, on entend un groupe qui presente une 
charge a tout pH, ou un groupe qui peut comprendre une charge a un certain pH. Dans 

30 ce dernier cas, on fait parfois reference a des groupes potentiellement ioniques. 

Le polymere dendritique peut comprendre des groupes hydrophobes et des 
groupes hydrophiles. Les groupes hydrophobes peuvent etre compris dans des motifs 
de repetition au sein du polymere. II peut s'agir par exemple de groupes au moins 
divalents alkylene a au moins 3 atomes de carbones consecutifs, ou de groupes au 

35 moins divalents comprenant un motif phenyle, par exemple le groupe phenylene. II s'agit 
avantageusement d'un groupe de formule -(CH 2 )„- ou n est superieur ou egal a 3, par 
exemple 4, 5, 6, ou 1 1 , et/ou d'un groupe de formule -C 6 H 4 - . 
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Les groupes hydrophiles peuvent etre compris dans des motifs de repetition au 
sein du polymere et/ou etre compris a I'extremite des chaines polyrri6riques. Les 
groupes hydrophiles compris dans des motifs de repetition sont souvent consideres 
comme des fonctions de polymerisations. II s'agit par exemple de groupes, ou fonctions, 
5 de formules -COO- (polyesters), -O- (polyethers), -CONH- (polyamide), -OCOO- 

(polycarbonate), -NH-COO- (polyurethane), -N< (polyamine), -NH-CO-NH- (uree), -CO- 
NH-CO- (imide). 

On note qu'il n'est pas exclu que des extremites de chaines polymeriques 
comprennent des groupes hydrophobes, tels que des groupes alkyles. II n'est pas exclu 
1 0 non plus que des extremites de chaines polymeriques comprennent des groupes non 
ioniques, hydrophiles ou hydrophobes. La presence de tels groupes peut aider a 
moduler les proprietes du polymere dendritique. 

Le polymere dendritique comprend de preference des groupes ioniques ou 
potentiellement ioniques (en fonction par exemple du pH) aux extremites des chaines 
15 polymeriques. De plus la nature et les proprietes de ces groupes peuvent etre plus 

facilement controlee, modifiee ou variee, soit au cours de la polymerisation, soit apres, 
par post-fonctionnalisation. 

Des exemples de groupes ioniques incluent: 

- des groupes acides tels que des groupes sulfoniques, phosphoniques, acides 
20 carboxyliques, et leurs formes basiques sulfonates, phosphate, phosphonate, 

carboxylate (groupes anioniques), 

- des groupes amines, primaires, secondaires, tertiaires, leurs formes acides 
ammonium, et les groupes ammonium quaternaires (groupes cationiques). 

On mentionne que I'hydrophilie et/ou le caractere ionique d'un groupe peut 
25 dependre du pH. Dans la presente demande on designe par groupe hydrophile, 

respectivement ionique, des groupes qui sont hydrophiles, respectivement ioniques, a 
tout pH, aihsi que des groupes dont I'hydrophilie, respectivement le caractere ionique, 
depend du pH (groupes potentiellement hydrophiles). 

30 Des exemples de polymeres dendritiques incluent 

- les dendrim^res de squelette polypropylene imine, tels que ia gamme Starburst® 
mise sur le marche par la societe DSM, 

- les dendrimeres de squelette polyamidoester (ou polyesteramide), tels que la 
gamme Hybrane® mise sur le marche par la societe DSM, 

35 - les dendrimeres de squelette polyamidoamine (PAMAM) 

- les dendrimeres polyether 

- les polymeres hyperbranches diaminobutane-aminopropyles DAB(PA) n 
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- les polyesters hyperbranches, tels que la gamme BOLTORN® mise sur le 
marche par la societe Perstorp. 

Les polyesters hyperbranches et les polyamides hyperbranches sont notamment 
des polymeres dendritiques particulierement adaptes a la mise en oeuvre de I'invention. 

5 

Selon un mode de realisation interessant, le polymere dendritique est un polymere 
susceptible d'etre obtenu par un procede comprenant les etapes suivantes: 
Etape a) polycondensation d'au moins un monomere plurifonctionnel de formule (I), 
comprenant au moins trois fonctions reactives de polycondensation, 
10 A-R-(B) f (I) . 

fonnule dans laquelle 

- f est un nombre entier superieur ou egal a 2, de preference va de 2 a 10, tout 
particulierement est egal a 2 

- le symbole A represente une fonction reactive ou un groupe porteur d'une 
15 fonction reactive choisie parmi les fonctions amino, carboxy, hydroxy, oxiranyle, 

halogeno, isocyanato, ou leurs precurseurs 

- le symbole B represente une fonction reactive ou un groupe porteur d'une 
fonction reactive choisie parmi les fonctions amino, carboxy, hydroxy, oxiranyle, 
halogeno, isocyanato ou leurs precurseurs, antagoniste de A 

20 - le symbole R represente un reste hydrocarbonne polyvalent aliphatique lineaire 
ou ramifie, cycloaliphatique ou aromatique contenant de 1 a 50 , de preference de 
3 a 20 atomes de carbone, eventuellement interrompu par un ou plusieurs 
heteroatomes d'oxygene, d'azote, de soufre ou de phosphore, ledit reste portant 
eventuellement des fonctions ou des groupes fonctionnels non susceptibles de 
25 reagir avec les fonctions A et B, 

Etape b) eventuellement, fonctionnalisation ionique, anionique ou cationique, au moins 
partielle du polymere obtenu a I'.etape de polycondensation. 

Le symbole B represente une fonction reactive antagoniste de la fonction 
reactive A; cela signifie que la fonction B est susceptible de reagir avec la fonction A 
30 par condensation. 

Ainsi, les fonctions antagonistes 

- d'une fonction amino, sont notamment les fonctions carboxy (formation d'un amide), 
isocyanato (formation d'une uree), oxiranyle (formation d'une amine secondaire ou 
tertiaire |3-hydroxylee) 

35 - d'une fonction carboxy, sont notamment les fonctions amino (formation d'un amide), 
hydroxy (formation d'un ester), isocyanato (formation d'un amide). 
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- d'un fonctione hydroxy, sont notamment les fonctions carboxy (formation d'un ester), 
oxiranyle (formation d'un ether), isocyanato (formation d'un amide) 

- d'une fonction oxiranyle, sont notamment les fonctions hydroxy (formation d'un 
ether), carboxy (formation d'un ester), amino (formation d'une amine secondaire ou 

5 tertiaire (5-hydroxylee) 

- d'une fonction isocyanato, sont notamment les fonctions amino, hydroxy, carboxy 

- d'une fonction halogeno, sont notamment les fonctions hydroxy. 

Parmi les precurseurs de fonction amino, on peut citer notamment les sels 
d'amine, comme les chlorhydrates. 
10 Parmi les precurseurs de fonction carboxy, on peut citer notamment les esters, de 
preference en C1-C4, tout particulierement en C1-C2, les halogenures d'acide, 
anhydrides, amides. 

Parmi les precurseurs de fonction hydroxy, on peut citer notamment les epoxy. 

Selon une variante de realisation ladite operation de polycondensation est 
1 5 realisee en outre en presence: 

. d'au moins un monomere bifonctionnel sous forme lineaire de formule (II) ou sous 
sous la forme cyclique correspondante, comprenant deux fonctions reactives de 
polycondensation/polymerisation 

A'-R'-B' (II) 

20 formule dans laquelle: 

- le symbole A', identique a ou different de A, represente une fonction reactive 
choisie parmi les fonctions amino, carboxy, hydroxy, oxiranyle, halogeno, 
isocyanato, ou leurs precurseurs, antagoniste de B et B' 

- le symbole B\ identique a ou different de B, represente une fonction reactive 
25 choisie parmi les fonctions amino, carboxy, hydroxy, oxiranyle, halogeno, 

isocyanato, ou leurs precurseurs, antagoniste de A et A' 

- le symbole R', identique a ou different de R, represente un reste hydrocarbonne 
polyvalent aliphatique lineaire ou ramifie, cycloaliphatique ou aromatique contenant 
de 1 a 50 , de preference de 3 a 20 atomes de carbone, eventuellement 

30 interrompu par un ou plusieurs heteroatomes d'oxygene, d'azote, de soufre ou de 
phosphore, ledit reste portant eventuellement des fonctions ou des groupes 
fonctionnels non susceptibles de reagir avec les fonctions A, A, B et B' 
* la fonction reactive A, etant susceptible de reagir avec la fonction B et/ou la 
fonction B' par condensation ; 

35 * la fonction reactive B', etant susceptible de reagir avec la fonction A et/ou la 
fonction A par condensation ; 
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• et/ou d'au moins un monomere « cceur » de formule (III), comprenant au moins 
une fonction susceptible de reagir par condensation avec !e monomere de formule 
(I) et/ou le monomere de formule (II) 

R 1 -(B")n (HI) 

5 formule dans laquelle 

- n est un nombre entier superieur ou egal a 1, de preference va de 1 a 100, tout 

particulierement de 1 a 20 

- le symboie B" represente une fonction reactive, identique ou differente de B ou 
B', choisie parmi les fonctions amino, carboxy, hydroxy, oxiranyle, halogeno, 

10 isocyanato, ou leurs precurseurs, antagoniste de A et A' 

- le symboie R 1 represente un reste hydrocarbonne polyvalent aliphatique lineaire 
ou ramifie, cycloaliphatique ou aromatique contenant de 1 a 50 , de preference de 
3 a 20 atomes de carbone, eventuellement interrompu par un ou plusieurs 
heteroatomes d'oxygene, d'azote, de soufre ou de phosphore, ou un reste 

15 organosiloxane ou polyorganosiloxane, ledit reste R 1 portant eventuellement des 
fonctions ou des groupes fonctionnels non susceptibles de reagir avec les 
fonctions A, A', B.B'etB" 

* la fonction reactive B", etant susceptible de reagir avec la fonction A et/ou la 
fonction A par condensation ; 
20 • et/ou au moins monomere monofonctionnel « limiteur de chaTne » de formule (IV) 

A'-R 2 (IV) 

formule dans laquelle 

- le symboie A" represente une fonction reactive, identique a ou differente de A ou 
A, choisie parmi les fonctions amino, carboxy, hydroxy, oxiranyle, halogeno, 

25 isocyanato, ou leurs precurseurs, antagoniste de B, B' et B" 

- le symboie R 2 represente un reste hydrocarbonne polyvalent aliphatique lineaire 
ou ramifie, cycloaliphatique ou aromatique contenant de 1 a 50 , de preference de 
3 a 20 atomes de carbone, eventuellement interrompu par un ou plusieurs 
heteroatomes d'oxygene, d'azote, de soufre ou de phosphore, ou un reste 

30 organosiloxane ou polyorganosiloxane, ledit reste R 2 portant eventuellement des 
fonctions ou des groupes fonctionnels non susceptibles de reagir avec les 
fonctions A, A', A", B, B' et B" 

* la fonction reactive A", etant susceptible de reagir avec la fonction B et/ou la 
fonction B' et/ou la fonction B" par condensation ; 
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• au moins une des fonctions reactives d'au moins un des monomeres de formule 
(II), (HI) ou (IV) 6tant susceptible de reagir avec une fonction antagoniste du 
monomere plurifonctionnel de formule (I) . 
D'une maniere preferentielle, les fonctions A, A\ A" et B, B\ B" sont choisies 
5 parmi les fonctions reactives ou un groupes porteurs de fonctions reactives choisies 
parmi les fonctions amino, carboxy, hydroxy, oxiranyle ou leurs precurseurs. Encore 
plus preferentiellement lesdites fonctions sont choisies parmi les fonctions reactives 
ou un groupes porteurs de fonctions reactives amino et carboxy, ou leurs precurseurs. 
Pour une bonne realisation de I'invention: 
10 - le rapport molaire du monomere de formule (I) au monomere de formule (II) est 
avantageusement superieur a 0,05, de preference va de 0,125 a 2; 

- le rapport molaire du monomere de formule (III) au monomere de formule (!) est 
avantageusement inferieur ou egal a 1, de preference inferieur ou egal a 1/2, et 
encore plus preferentiellement va de 0 a 1/3 ; ledit rapport va tout particulierement de 

15 0 4 1/5; 

- le rapport molaire du monomere de formule (IV) au monomere de formule (I) est 
avantageusement inferieur ou <§gal 4 10, de preference inferieur ou egal a 5 ; ledit 
rapport va tout particulierement de 0 a 2, lorsque f est egal a 2. 

L'entite elementaire consideree pour definir les differents rapports molaires est 
20 la molecule. 

II va de soi que I'expression « reaction de condensation » inclut egalement la 
notion de reaction d'addition lorsqu'une ou plusieurs fonctions antagonistes d'au 
moins un des monomeres mis en ceuvre est incluse dans un cycle (lactames, 
lactones, epoxydes par exemple). 
25 A titre d'exemple de monomere (I), on peut citer : 

- I'acide 5-amino-isophtalique, 

- Tacide 6-amino-undecanedioTque, 

- le diacide 3-aminopimelique, 

- I'acide aspartique, 
30 - I'acide glutamique, 

- I'acide 3,5-diaminobenzoTque, 

- I'acide 3,4-diaminobenzo'fque, 

- la lysine, 

- I'acide a,a-bis(hydroxymethyl)-propionique 
35 - I'acide a,a-bis(hydroxymethyl)-butyrique 

- I'acide a,a,a-tris(hydroxymethyl)-acetique 
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- racide a,a-bis(hydroxymethyl)-valerique 

- Tacide a,a-bis(hydroxy)-propionique 

- Tacide 3,5-dihydroxybenzoTque 

- ou leurs melanges 

5 A titre d'exemple de monomere bifonctionnel de formule (II), on peut citer : 

- I'e-caprolactame 

- racide aminocaproTque, 

- I'acide para ou metaaminobenzoTque, 

- I'acide amino-11-undecanoTque, 
10 - le lauryllactame 

- Tacide amino-12-dodecanoi*que 

- racide hydroxyacetique (acide glycolique) 

- I'acide hydroxyvalerique 

- I'acide hydroxypropionique 
1 5 - racide hydroxypivalique 

- le glycolide 

- la S-valerolactone 

- la p-propiolactone 

- I'e-caprolactone 
20 - le lactide 

- I'acide lactique 

- ou leurs melanges 

Plus preferentietlement, les monomeres bifonctionnels de formule (II) sont les 
monomeres utilises pour la fabrication de polyamides thermoplastiques lineaires. 
25 Ainsi, on peut citer les composes co-aminoalcanoTques comportant une chame 
hydrocarbonee ayant de 4 a 12 atomes de carbone, ou les lactames derives de ces 
acides amines comme I'e-caprolactame. Le monomere bifonctionnel prefere pour la 
mise en oeuvre de invention est I's-caprolactame. 

Selon une modaiite avantageuse de Invention, au moins une partie des 
30 monomeres bifonctionnels (II) se trouvent sous forme de prepolymere. 
A titre d'exemples de monomere (III), on peut citer : 

- les monoamines aromatiques ou aliphatiques, comme la dodecylamine, 
I'octadecylamine, la benzylamine ... 

- les monoacides aromatiques ou aliphatiques contenant de 1 a 32 atomes de 
35 carbone, comme I'acide benzoTque, I'acide acetique, I'acide propionique, les acides 

gras satures ou non (acide dodecanoTque, olefque, palmitique, stearique ...) 
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- les alcools ou epoxydes monofonctionnels, comme I'oxyde d'ethylene , 
Tepichlorhydrine ... 

- les isocyanates comme le phenylisocyanate ... 

- les diamines biprimaires, de preference aliphatiques saturees lineaires ou ramifiees 
5 ayant de 6 a 36 atomes de carbone telles que, par exemple, I'hexamethylenediamine, 

la trimethylhexamethylene-diamine, la tetramethylenediamine, la n-xylenediamine 

- des diacides carboxyliques aliphatiques satures ayant de 6 a 36 atomes de carbone 
tels que, par exemple, I'acide adipique, I'acide azelaTque, I'acide sebacique, i'acide ou 
I'anhydride maleTque 

10 - les alcools ou epoxydes difonctionnels, comme I'ethyleneglycol, le diethyleneglycol, 
le pentanediol, les glycidyl ethers d'alcools monofonctionnels contenant de 1 a 24 
atomes de carbone 

- les diisocyanates, comme les toluene diisocyanates, I'hexamethylene diisocyante, le 
phenyl diisocyanate, I'isophorone diisocyanate 

15 - des triamines, triacides ou polyacides aromatiques ou aliphatiques, triols ou polyols 
commela N,N,N-tris(amino-2 ethyl) amine, la melamine I'acide citrique, I'acide 
1 ,3,5-benzene tricarboxylique la 2,2,6,6-tetra-(p-carboxyethyl)cycIohexanone, le 
trimethylolpropane, le glycerol, le pentaerythritol, les glycidyl ethers d'alcools di-, tri- 
ou poly-fonctionnels 

20 - des composes polymeres tels que les polyoxyalkylenes poly- ou mono- amines 
commercialises sous la marque JEFFAMINE®, 

- les polyorganosiloxanes amines, comme les polydimethylsiloxane amines. 

Les monomeres (III), "coeur" preferes sont : I'hexamethylene-diamine, I'acide 
adipique, la JEFFAMINE® T403 commercialisee par la societe Huntsman, Tacide 
25 1 ,3,5-benzene tricarboxylique, la 2,2,6,6-tetra-(p-carboxyethyl)cyclohexanone. 
A titre d'exemples, les monomeres (IV), on peut citer: 

- les monoamines aromatiques ou aliphatiques, comme la dodecylamine, 
Toctadecylamine, la benzylamine. La plupart de ces composes sont generalement 
consideres comme hydrophobes, non ioniques. 

30 - les monoacides aromatiques ou aliphatiques contenant de 1 a 32 atomes de 
carbone, comme I'acide benzoique, I'acide acetique, I'acide propionique, les acides 
gras satures ou non (acide dodecanoique, oleTque, palmitique, stearique ...). La 
plupart de ces composes sont generalement consid§res comme hydrophobes, non 
ioniques. 
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- les alcools ou epoxydes monofonctionnels, comme I'oxyde Methylene , 
I'epichlorhydrine. La plupart de ces composes sont generalement consideres. comme 
hydrophobes, non ioniques. 

- les isocyanates comme le phenylisocyanate. La plupart de ces composes sont 
5 generalement consideres comme hydrophobes, non ioniques. 

- des composes polymeres tels que les polyoxyalkylenes monoamines par exemple 
commercialises sous la marque JEFFAMINE M®, comme les JEFFAMINE M 1000® et 
JEFFAMINE M 2070®. La plupart de ces composes sont generalement consideres 
comme hydrophiles, non ioniques. 

10 - des chaines silicones monoamines, comme les polydimethylsiloxane monoamine. 
La plupart de ces composes sont. generalement consideres comme hydrophobes, non 
ioniques. 

- la N.N-DiMethyl Amino Propyl Amine (hydrophile ou potentiellement hydrophile, 
cationique ou potentiellement cationique, car basique ou quaternisable par exemple 

1 5 avec du dimethylsufate). 

- la N,N-DiEthyl Amino Propyl Amine (hydrophile ou potentiellement hydrophile, 
cationique ou potentiellement cationique, car basique ou quaternisable par exemple 
avec du dimethylsufate). 

- la N,N-DiButhyl Amino Propyl Amine (hydrophile ou potentiellement hydrophile, 
20 cationique ou potentiellement cationique, car basique ou quaternisable par exemple 

avec du dimethylsufate). 

- La N-(amino-3 propyl) morpholine (hydrophile ou potentiellement hydrophile, 
cationique ou potentiellement cationique, car basique ou quaternisable par exemple 
avec du dimethylsufate). 

25 - La N-Methyl N'-(Amino-3 Propyl) Piperazine (hydrophile ou potentiellement 
hydrophile, cationique ou potentiellement cationique, car basique ou quaternisable par 
exemple avec du dimethylsufate). 

- La N(Amino-3 Propyl) Piperidine (hydrophile ou potentiellement hydrophile, 
cationique ou potentiellement cationique, car basique ou quaternisable par exemple 

30 avec du dimethylsufate). 

- les melanges de ces composes. 

Parmi les groupes fonctionnels pouvant etre presents dans les monomeres (I) a 
(IV), et non susceptibles de reagir avec les fonctions A, A', A", B, B' et B" , on peut 
mentionner notamment des fonctions susceptibles d'apporter ou d'ameliorer 
" 35 I'hydrophilie, ou de conferer un caractere ionique a, des polymeres dendritiques mis 
en ceuvre selon I'invention. A titre d'exemple on peut mentionner les fonctions 
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ammonium quaternaire (cationique), nitrile (anionique), sulfonate (anionique), 
phosphonate (anionique), phosphate (anionique), hydroxyle (non ionique), polyoxyde 
d'ethylene, ether (non ionique), amine tertiaire (basique ou quaternisable, 
potentiellement cationique). 
5 On peut citer notamment: 

- Tacide 4-amino-benzene sulfonique (anionique) et ses sels d'ammonium ou de 
metaux alcalin, de sodium notamment [monomere de formule (II)] 

- Tacide 5-sulfo salicylique (anionique) [monomere de formule (II)] 

- Tacide D ou L 2-amino 5-phosphoro valerique (anionique) [monomere de formule 

10 (II)] 

- Tacide sulfobenzoTque (anionique) et ses sels d'ammonium ou de metaux alcalins 
[monomere de formule (III) ou (IV)] 

- le chlorure d'epoxypropyltrimethylammonium (cationique) [monomere de formule (III) 
ou (IV)] 

15 - le polyethylene glycol polytioxyle (non ionique) ; 

- Tacide amino methyl phosphonique [monomere de formule (IV)]. 

Les fonctions hydropses et/ou ioniques peuvent en particulier etre portees par 
le monomere (IV), par exemple par un des monomeres suivants: 

- des composes polymeres tels que les polyoxyalkylenes monoamines par exemple 
20 commercialises sous la marque JEFFAMINE M®, comme les JEFFAMINE M 1000® et 

JEFFAMINE M 2070®. La plupart deces composes sont generalement consideres 
comme hydrophiles et non ioniques. 

- la N,N-DiMethyl Amino Propyl Amine (hydrophile ou potentiellement hydrophile, 
cationique ou potentiellement cationique, car basique ou quaternisable par exemple 

25 avec du dimethylsufate). 

- la N,N-DiEthyl Amino Propyl Amine (hydrophile ou potentiellement hydrophile, 
cationique ou potentiellement cationique, car basique ou quaternisable par exemple 
avec du dimethylsufate). 

- la N,N-DiButhyl Amino Propyl Amine (hydrophile ou potentiellement hydrophile, 
30 cationique ou potentiellement cationique, car basique ou quaternisable par exemple 

avec du dimethylsufate). 

- La N-(amino-3 propyl) morpholine (hydrophile ou potentiellement hydrophile, 
cationique ou potentiellement cationique, car basique ou quaternisable par exemple 
avec du dimethylsufate). 
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- La N-Methyl N'(Amino-3 Propyl) Piperazine (hydrophile ou potentiellement 
hydrophile, cationique ou potentiellement cationique, car basique ou quaternisable par 
exemple avec du dimethylsufate). 
. - La N-(Amino-3 Propyl) Piperidine (hydrophile ou potentiellement hydrophile, 
5 cationique ou potentiellement cationique, car basique ou quaternisable par exemple 
avec du dimethylsufate). 

Enfin, il n'est pas exclu que le polymere dendritique porte aux extremite des 
chaTnes polymeriques un melange de groupes hydrophiles et de groupes 
10 hydrophobes, et/ou des melanges de groupes ioniques et non ioniques, par exemple 
apportes par des monomeres (IV) et/ou controle acido-basique. On peut ainsi moduler 
les proprietes emulsifiantes, et le cas echeant rendre Taction du polymere dendritique 
sensible a des conditions externes. 

15 Les polymeres dendritiques decrits ci dessus, peuvent etre assimiles a des 

. structures arborescentes dotees d'un point focal forme par la fonction A et d'une 
peripherie garnie de terminaisons B. On precise que le fait que la peripherie soit 
garnie de terminaisons B n'exclut pas que des terminaison B soient presentes a des 
extremites de chaTnes situees plus au cceur du polymere dendritique. 

20 Par ailleurs, quand il sont presents, les monomeres b'rfonctionnels (II) sont des 

elements d'espacement dans la structure tridimensionnelle. lis permettent un controle 
de la densite de branchement. 

Quand ils sont presents, les monomeres (III) forment des noyaux. Les 
monomeres monofonctionnels (IV) "limiteur de chaTne", sont situes en peripherie des 

25 dendrimeres. On precise que le fait que la peripherie soit garnie de monomeres 
monofonctionnels (IV) n'exclut pas que des monomeres monofonctionnels (IV) soient 
presents a des extremites de chaTnes situees plus au cceur du polymere dendritique. 

La presence de monomeres (111) et (IV) permet notamment de controler le poids 
moleculaire. 

30 D'une maniere preferentielle, les polymeres dendritiques mis en ceuvre selon 

I'invention, sont des polyamides hyperbranches; ils sont obtenus a partir d'au moins 
un monomere de formule (I) presentant comme fonctions reactives de 
polycondensation, des fonctions amino, et des fonctions antogonistes carboxy, ou 
d'une composition monomere contenant en outre au moins un monomere de formule 

35 (II) et/ou (III) et/ou (IV) presentant le ou les meme(s) type(s) de fonction(s) reactive(s) 
de polycondensation, tout ou partie du ou des monomeres de formule (II) pouvant etre 
remplace par un lactame. 
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L'operation de polycondensation/polymerisation peut etre realisee d'une 
maniere connue en phase fondue ou solvant, le monomere de formule (II), lorsqu'il 
est present, pouvant jouer favorablement le role de solvant. 

L'operation peut etre favorablement realisee en presence d'au moins un 
5 catalyseur de polycondensation et eventuellement d'au moins un compose anti- 
oxydant. De tels catalyseurs et composes antioxydants sont connus de I'homme du 
metier. A titre d'exemple de catalyseurs, on peut citer les composes phosphores tels 
que I'acide phosphorique, I'acide phosphoreux, I'acide hypophosphoreux, les acides 
phenylphosphoniques, tels que I'acide 2-(2'-pyridyl) ethylphosphonique, les 
10 phosphites tels que le tris(2,4-di-tert-butylphenyl)phosphite. A titre d'exemple 
d'antioxydant, on peut citer les antioxydants a base phenolique bi-encombres, tels 
que la N,N'-hexamethylene bis(3,5-di-tert-butyl-4-hydroxy-hydrocinnamamide), le 5- 
tert-butyl-4-hydroxy-2-methylphenyl sulfure. 

Des polyamides hyperbranches presentant des fonctionnalites hydrophiles 
15 nonreactives avec les fonctions A, A', A", B, B' et B" , peuvent etre obtenus par mise 
en ceuvre d'un monomere de formule (III) et/ou (IV) presentant un ou plusieurs 
groupes polyoxyethylene (par exemple monomere de la famille des polyoxyalkylenes 
amines JEFFAMINES) et/ou un monomere de formule (IV) presentant des fonctions 
ammonium quaternaire (cationique), nitrile, sulfonate (anionique), phosphonate 
20 (anionique), phosphate (anionique). 

Un autre mode de realisation consiste, apres preparation d'un polymere 
hyperbranche par polycondensation de monomeres non fonctionnalises, a modifier 
les fonctions terminales dudit polyamide hyperbranche par reaction avec un compose 
presentant des fonctions hydrophiles et/ou ioniques ou potentiellement ioniques. II 
25 peut par exemple s'agir d'un compose presentant un groupe amine tertiaires 
(potentiellement cationique), ammonium quaternaire (cationique), nitrile, sulfonate 
(anionique), phosphonate (anionique), phosphate (anionique) ou des groupes 
polyoxyethylenes. Les fonctions terminales peuvent aussi etre modifiees par simple 
reactions de type acido-basique, en ionisant totalement ou partiellement les groupes 
30 compris en bouts de chaTnes. Par exemple des groupes terminaux de type acide 
. carboxylique (par exemple des groupes B, B\ et/ou B"), peuvent etre rendus 
anioniques par ajout d'une base. Des groupes terminaux de type amine (par exemple 
des groupes B, B', et/ou B"), peuvent etre rendus cationiques par ajout d'un acide. 
. On note que la fonctionnalisation peut etre totale ou partielle. Elle est de 
35 preference superieure a 25% en nombre, par rapport a la totalite des groupes 
fonctionnels libres portes (B, B\ B"). 
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On note qu'il n'est pas exclu d'effectuer un fonctionnalisation partielle hydrophobe 
apres la preparation du polymere dendritique. 

La masse molaire en poids desdits polymeres dendritiques, polyamides 
5 hyperbranches en particulier, peut aller de 500 a 1 000 000 g/mol, de preference de 
1000 a 500 000 g/mol, encore plus preferablement de 3000 a 20000 g/mol. 

La masse molaire en poids peut etre mesuree par chromatographie par exclusion 
de taille. La mesure est effectuee dans une phase eluante composee de 70% en 
volume d'eau Millipore 18 megaohms et de 30% en volume de methanol, contenant 
10 0,1 M de NaN0 3 ; elle est ajustee a pH 10 (1/1000 NH 4 OH 25%). 

La masse molaire en poids est etablie de maniere connue par I'intermediaire de 
valeurs de diffusion de la lumiere. 

Tensioactif (b) anionique 
15 Les tensioactifs anioniques peuvent notamment etre choisis parmi les composes 
suivants: 

- les alkylesters sulfonates de formule R-CH(S0 3 M)-COOR\ oCi R represente un 
radical alkyle en C 8 - 2 o, de preference en C10-C16. R' un radical alkyle en C<i-C 6 , de 
preference en C1-C3 et M un cation alcalin (sodium, potassium, lithium), ammonium 

20 substitue ou non substitue (methyl-, dimethyl-, trimethyl-, tetramethylammonium, 
dimethylpiperidinium...) ou derive d'une alcanolamine (monoethanolamine, 
diethanolamine, triethanolamine...). On peut citer tout particulierement les methyl 
ester sulfonates dont le radical R est en C14-C16 

- les alkylsulfates de formule ROS03M, ou R represente un radical alkyle ou 
25 hydroxyalkyle en 65-024, de preference en C<io~Cl8> M representant un atome 

d'hydrogene ou un cation de meme definition que ci-dessus, ainsi que leurs derives 
ethoxylenes (OE) et/ou propoxylenes (OP), presentant en moyenne de 0,5 a 30 
motifs, de preference de 0,5 a 10 motifs OE et/ou OP; 

- les alkylamides sulfates de formule RCONHR'OS0 3 M 0C1 R represente un radical 
30 alkyle en C2-C22. de preference en Ce-C20, R' un radical alkyle en C2-C3, M 

representant un atome d'hydrogene ou un cation de meme definition que ci-dessus, 
ainsi que leurs derives ethoxylenes (OE) et/ou propoxylenes (OP), presentant en 
moyenne de 0,5 a 60 motifs OE et/ou OP; 

- les sels d'acides gras satures ou insatures en 03-024, de preference en 0^4-020. 
35 - les alkylbenzenesulfonates en Cg-C20, 

- les alkylsulfonates primaires ou secondaires en 03-022. 

- les alkylglycerol sulfonates, 
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- les acides polycarboxyliques sulfones decrits dans GB-A-1 082 179, 

- les sulfonates de paraffine, 

- les N-acyl N-alkyltaurates, 

- les alkylphosphates, 
5 - les isethionates, 

- les alkylsuccinamates les alkylsulfosuccinates, 

- les monoesters ou diesters de sulfosuccinates, 

- les N-acyl sarcosinates, 

- les sulfates d'alkylglycosides, 

10 - les polyethoxycarboxylates ; le cation etant un metal alcalin (sodium, potassium, 
lithium), un reste ammonium substitue ou non substitue (methyl-, dimethyl-, trimethyh 
tetramethylammonium, dimethylpiperidinium...) ou derive d'une alcanolamine 
(monoethanolamine, diethanolamine, triethanolamine..,) 

- leurs melanges ou associations. 

15 

Tensioactif (b) cationique 

Les tensioactifs cationiques peuvent notamment etre choisis parmi les sels d'amines 
grasses primaires, secondaires ou tertiaires, eventuellement polyethoxylees, les sels 
d'ammonium quatemaires tels que les chlorures ou les bromures de 
20 tetraalkylammonium, d'alkylamidoalkylammonium, de trialkylbenzylammonium, de 
trialkylhydroxyalkylammonium, ou d'alkylpyridinium, les derives d'imidazoline, les 
oxydes d'amines a caractere cationique, leurs melanges ou associations. 

Tensioactif (d) amphot&re ou zwitterionique 

25 Ces tensioactifs (amphoteres vrais comprenant un groupe ioniques et un groupe 
potentiellement ionique de charge opposee, ou zwitterioniques comprenant 
simultanement deux charges opposees) peuvent notamment etre choisis parmi les 
tensioactifs suivants: 

- !es betaines de maniere generate, notamment carboxybetaTnes de par exemple la 
30 lauryl betaine (Mirataine BB de la " societe Rhodia) ou I'octylbetaine; les 

amidoalkylbetaines, comme la cocamidopropyl betaine (CAPB) (Mirataine BDJ de la 
societe Rhodia Chimie) ; 

- les sulfo-b<§taines ou sultaines comme la cocamidopropyl hydroxy sultaine (Mirataine 
CBS de la societe Rhodia) ; 

35 - les alkylamphoacetates et alkylamphodiacdtates, comme par exemple comprenant une 
chaTne coco ou lauryle (Miranol C2M, C32, L32 notamment, de la societe Rhodia) ; 

- les alkylamphopropionates ou les alkylamphodipropionates, (Miranol C2M SF) ; 
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- les alkyl amphohydroxypropyl sultaTnes (Miranol CS), 

- leurs melanges ou associations. 

Tensioactif (d) neutre 
5 Ces tensioactifs peuvent notamment etre choisis parmi les tensioactifs suivants: 
v - les alcools gras alcoxytes ; 

- les triglycerides alcoxyles 

- les acides gras alcoxyles 

- les esters de sorbitan alcoxyles 
10 - les amines grasses alcoxylees 

- les di(phenyl-1 ethyl) phenols alcoxyles 

- les tri(phenyl-1 ethyl) phenols alcoxyles 

- les alkyls phenols alcoxyles 

- les produits resultant de la condensation de I'oxyde Methylene avec un compose 
15 hydrophobe resultant de la condensation de I'oxyde de propylene avec le propylene 

glycol, tels les Pluronic commercialises par BASF ; 

- les produits resultant de la condensation de I'oxyde Methylene le compose resultant 
de la condensation de I'oxyde de propylene avec I'ethylenediamine, tels les Tetronic 
commercialises par BASF ; 

20 - les alkylpolyglycosides comme ceux decrits dans US 4565647 ; 

- les amides d'acides gras par exemple en Cg-C20 > 

- leurs melanges ou associations. 

Polymere (c) polvanioniaue ou polycationique 

25 Le polymere (c) est un polymere qui comprend plusieurs unites portant une 

charge, cationiques ou anioniques. Le polymere (c ) peut etre un polymere synthetique, 
ou un polymere derive d'un polym§re naturel. De tels polymeres sont connus de 
I'homme du metier. On se refere aussi parfois a des "polyelectrolytes". 

On note que le caractere polyanionique ou polycationique d'un polym£re peut 

30 dependre du pH (le polymere peut etre potentiellement polyanionique ou polycationique 
selon le pH de la phase aqueuse). Ainsi, le pH de !a composition et le polymere sont tels 
que ce dernier est polyanionique ou polycationique. Pour simplifies pour la description 
et la definition des polym£res de la composition, on considere comme "polyanionique" 
un polymere comprenant des unites anioniques ou potentiellement anioniques sous 

35 forme neutre, ou comme "polycationique" un polymere comprenant des unites 
cationiques ou potentiellement cationiques sous forme neutre. 

Le polymere (c) est avantageusement hydrosoluble ou hydrodispersable. 
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Polvmere (c) d'origine naturelle : 

On peut citer notamment les derives cationiques de la cellulose et les derives 
cationiques des guars, eventuellement hydroxyalkyles. 
5 Parmi les polymeres cationiques preferentiels, on peut mentionner les derives 

hydroxyalkyles (en C2-C22) des 9 uars cationiques comme notamment le chlorure 
d'hydroxypropyltrimonium hydroxypropyl guar (JAGUAR C162 et JAGUAR C2000, 
JAGUAR C1000 commercialises par Rhodia) et les derives cationiques de la cellulose, 
comme notamment I'ether de poly(oxyethanediyl-1 ,2) hydroxy-2 chlorure de 
1 0 trimethyIammonium-3 propyl cellulose ou polyquaternium-1 0 (Polymer JR400 
commercialise par Union Carbide). Les chlorures d'hydroxypropyltrimonium guar 
peuvent aussi etre utilises, par exemple le Jaguar C-13S, C-14S, C-17, Excel, tous 
commercialises par Rhodia. 

La cationicite de ces polymeres est variable; ainsi dans le cas des derives 
15 hydroxypropyles de guar cationique comme les JAGUARS C162 et C2000 
commercialises par la societe Rhodia, le degre d'hydroxypropylation ("molar 
substitution" ou MS) sera compris entre 0,02 et 1,2 et le degre de cationicite ("degree of 
substitution" ou DS) sera compris entre 0,01 et 0,6. Ces produits peuvent etre 
eventuellement fonctionnalises par des groupes hydrophobes comme des chaines 
20 alkyles. 

Ces polymeres cationiques peuvent eventuellement etre fonctionnalises par des 
groupements anioniques comme des groupes carboxy methyl, sulfate, sulfonate ou 
phosphate, £ la condition que le degre de substitution de ces groupes anioniques sort 
dans tous les cas inferieur au degre de substitution des groupes cationiques. 
25 On peut egalement utiliser des derives cellulosiques cationiques comme le chlorure de 
cellulose 2-(2-hydroxy-3-(trimethylammonium)propoxy)ethyl ether.ou le polyquaternium- 
10 (polymere JR400 commercialise par Union Carbide). 

Ces polymeres cationiques (a') presentent genSralement une masse moleculaire d'au 
moins 2000, le plus generalement de I'ordre de 200 000 a 3 000 000. 

30 

Polvmere (c^ svnthetique 

Le polymere (c) peut etre un polymere synthetique comprenant des unites 
cationiques (incluant potentiellement cationique) et/ou des unites anioniques (incluant 
potentiellement anionique). II peut s'agir d'un homopolymere. II peut egalement s'agir 
35 d'un copolymere comprenant au moins deux unites differentes (par exemple des unites 
cationiques ou anioniques et des unites neutres). II peut s'agir d'un polymere ou 
copolymere anionise ou cationise par un traitement subsequent a polymerisation. 
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Des polymeres avantageux sont des (co)polymeres cationiques (incluant 
potentiellement cationiques) comprenant des unites derivant de monomeres cationiques 
(incluant potentiellement cationiques), eventuellement des unites derivant de 
monomeres anioniques (incluant potentiellement anioniques), et eventuellement unites 
5 neutres derivant de monomeres neutres (hydrophiles et/ou hydrophobes). 

Des polymeres avantageux sont des (co)polymeres anioniques (incluant 
potentiellement anioniques) comprenant des unites dSrivant de monomeres anioniques 
(incluant potentiellement anioniques), eventuellement des unites derivant de 
monomeres cationiques (incluant potentiellement cationiques), et eventuellement unites 
1 0 neutres derivant de monomeres neutres (hydrophiles et/ou hydrophobes). 

Le polymere (c) est avantageusement hydrosoluble ou hydrodispersable. S'il 
comprend des unites neutres, celles-ci sont avantageusement hydrophiles. II n'est 
toutefois pas exclu qu'il comprenne des unites neutres hydrophobes. 

De tels polymeres, copolymers, unites, monomeres et precedes sont connus de 
15 I'homme du metier. 

A titre d'exemples de monomeres utiles, on peut citer les monomeres ci-dessous. 

A titre d'exemples de monomeres potentiellem ent cationiques on peut 
mentionner: 

20 • les N > N(dialkylaminowalkyl)amides d'acides carboxyliques cc-0 
monoethyleniquement insaturSs comme le N,N-dimethylaminomethyl 
-acrylamide ou -methacrylamide, le 2(N,N-dimethylamino)ethyl-acrylamide ou - 
methacrylamide, " le 3(N,N-dimethylamino)propyl-acrylamide ou 

-methacrylamide, le 4(N,N-dim§thylamino)butyl-acrylamide ou 

25 -methacrylamide 

• les aminoesters a-(3 monoethyleniquement insatures comme- le 2(dimethyl 
amino)ethyl acrylate (ADAM), 2(dimethyl amino)ethyl methacrylate (DM AM), le 
3(dimethyl amino)propyl methacrylate, le 2(tertiobutylamino)ethyl methacrylate, le 
2(dipentylamino)ethyl methacrylate, le 2(diethylamino)ethyl methacrylate 

30 • les vinylpyridines 

• la vinyl amine 

• les vinylimidazolines 

• des monomeres precurseurs de fonctions amines tels que le N-vinyl formamide, le 
N-vinyl acetamide, ... qui engendrent des fonctions amines primaires par simple 

35 hydrolyse acide ou basique. 
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A titre d'exemples de monomeres cationiques on peut mentionnen 

• les monomeres ammoniumacryloyles ou acryloyloxy comme 

• le chlorure de trimethylammoniumpropylmethacrylate, 

• le chlorure ou le bromure de trimethylammoniumethylacrylamide ou 
5 methacrylamide, 

• le methylsulfate de trimethylammoniumbutylacrylamide ou methacrylamide, 

• le methylsulfate de trimethylammoniumpropylmethacrylamide (MES), 

• le chlorure de (3-methacrylamidopropyl)trimethylammonium (MAPTAC), 

• le chlorure de (3-acrylamidopropyl)trimethylammonium (APTAC), 

10 • le chlorure ou le methylsulfate de methacryloyloxyethyl trimethylammonium, 

• le chlorure d'acryloyloxyethyi trimethylammonium ; 

• le bromure, chlorure ou methylsulfate de 1-ethyl 2-vinyIpyridinium, de 1-ethyl 4- 
vinylpyridinium ; 

• les monomeres N,N-dialkyldiallylamines comme le chlorure de N,N- 
15 dimethyldiallylammonium (DADMAC) ; 

• les monomeres polyquaternaires comme le chlorure de 
dimethylaminopropylmethacrylamide.N-Ca-chloro-Z-hydroxypropyl) 

trimethylammonium (DIQUAT) ... 

20 A titre d'exemples de monomeres anioniques ou potentiellement anioniques, 

dont on peut mentionnen 

• des monomeres possedant au moins une fonction carboxylique, comme les acides 
carboxyliques a-0 ethyleniquement insatures ou les anhydrides correspondents, tels 
que les acides ou anhydrides acrylique, methacrylique, maleique, I'acide fumarique, 

25 I'acide itaconique, le N-methacroyl alanine, le N-acryloylglycine et leurs sels 
hydrosolubles 

• des monomeres precurseurs de fonctions carboxylates, comme I'acrylate de 
tertiobutyle, qui engendrent, apres polymerisation, des fonctions carboxyliques par 
hydrolyse. 

30 • des monomeres possedant au moins une fonction sulfate ou sulfonate, comme le 2- 
sulfooxyethyl methacrylate, I'acide vinylbenzene sulfonique, I'acide allyl sulfonique, 
le 2-acrylamido-2methylpropane sulfonique, I'acrylate ou le methacrylate de 
sulfoethyle , I'acrylate ou le methacrylate de sulfopropyle et leurs sels hydrosolubles 

• des monomeres possedant au moins une fonction phosphonate ou phosphate, 
35 comme I'acide vinylphosphonique,... les esters de phosphates ethyleniquement 

insatures tels que les phosphates derives du methacrylate d'hydroxyethyle (Empicryl 
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6835 de RHODIA) et ceux derives des methacrylates de polyoxyalkylenes et leurs 
sels hydrosolubles. 



A titre d'exemples de monomeres hvdrophiles neutres on peutmentionner: 
5 • les hydroxyalkylesters d'acides a-p ethyleniquement insatures comme les acrylates 
et methacrylates d'hydroxyethyle, d'hydroxypropyle, le glycerol monomethacrylate... 

• les amides a-p ethyleniquement insatures comme I'acrylamide, le N,N-dimethyl 
methacrylamide, le N-methylolacrylamide ... 

• les monomeres a-(3 ethyleniquement insatures portant un segment polyoxyalkylene 
10 hydrosoluble du type polyoxyde d'ethylene, comme les polyoxyde d'6thylene a- 

methacrylates (BISOMER S20W, S10W, ... de LAPORTE) ou a.co-dimethacrylates, 
le SIPOMER BEM de RHODIA (methacrylate de polyoxyethylene w-behenyle), le 
SIPOMER SEM-25 de RHODIA (methacrylate de polyoxyethylene w- 
tristyrylphenyle) ... 

15 • les monomeres a-p ethyleniquement insatures precurseurs d'unites ou de segments 
hydrophiles tels que I'acetate de vinyle qui, une fois polymerises, peuvent etre 
hydrolyses pour engendrer des unites alcool vinylique ou des segments alcool 
polyvinylique 

• les vinylpyrrolidones 

20 • les monomeres a-p ethyleniquement insatures de type ureido et en particulier le 
methacrylamido de 2-imidazolidinone ethyle (Sipomer WAM II de RHODIA) 

A titre d'exemples de monomeres hydrophobes o n peut mentionner: 

• les monomeres vinylaromatiques tels que styrene, alpha-methylstyr6ne, 
25 vinyltoluene... 

• les halogenures de vinyle ou de vinylidene, comme le chlorure de vinyle, chlorure de 
vinylidene 

• les (VC12 alkylesters d'acides a-(3 monoethyleniquement insatures tels que les 
acrylates et methacrylates de methyle, 6thyle f butyle, acrylate.de 2-ethylhexyle ... 

30 • les esters de vinyle ou d'allyle d'acides carboxyliques satures tels que les acetates, 
propionates, versatates, stearates ... de vinyle ou d'allyle 

• les nitriles a-p monoethyleniquement insatures contenant de 3 a 12 atomes de 
carbone, comme I'acrylonitrile, le methacrylonitrile ... 

• les a-olefines comme ethylene ... 

35 • les dienes conjugues, comme le butadiene, I'isoprene, le chloroprene, 

• les monomeres susceptibles de generer des chaines polydimethylsiloxane (PDMS). 
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On peut citer les polymeres cationiques synthetiques usuellement utilises comme 
conditionneurs dans le domaines de la cosmetique, comme les polyquaternum 2, 6, 7, 
■ 11, (denomination INCI), ou comme le chlorure de polymethacrylamidopropyltrimonium, 
5 par exemple commercialise par.Rhodia sous le nom Polycare 133), ou comme les 
copolymers de DADMAC, d'acide acrylique, et eventuellement d'acrylamide, 
commercialises sous la gamme Merquat par Nalco. 

Particules (e) 

10 La composition peut comprendre des particules solides ou liquides de composes 

organiques ou inorganiques non hydrosolubles (e). Dans le cas de particules liquides, 
on peut utiliser aussi le terme "emulsion". 

Lesdites particules peuvent etre presentes dans lesdites compositions a raison de 
I'ordre de 0,1 a 10% en poids, de preference de I'ordre de 0,2 a 2% en poids. Leur taille 

1 5 peut etre comprise entre 0,1 5 et 70 microns. 

Parmi les composes organiques insolubles pouvant etre presents sous forme de 
particules en dispersion aqueuse dans lesdites compositions, on peut mentionner les 
organopolysiloxanes non hydrosolubles et non volatils (appeles egalement par la suite 
"silicones non hydrosolubles et non volatils"), parmi lesquels on peut citer les huiles, 

20 gommes ou resines polyalkylsiloxanes, polyarylsiloxanes, polyalkylarylsiloxanes, ou 
leurs derives fonctionnalises non hydrosolubles, ou leurs melanges, non volatils. 
Lesdits organopolysiloxanes sont consideres comme non hydrosolubles et non volatils, 
lorsque leur solubilite dans I'eau est inferieure a 50g/litre et leur viscosite intrinseque 
d'au moins 3000 mPa.s. a 25°C. 

25 A titre d'exemples plus particulier d'organopolysiloxanes ou silicones non 

hydrosolubles et non volatils, on peut citer des gommes silicones comme par exemple la 
gomme diphenyl dimethicone commercialisee par la societe Rhodia, et de preference 
les polydimethylsiloxanes presentant une viscosite au moins egale a 600 000 mPa.s. a 
25°C, et de fa?on encore plus preferentielle, ceux d'une viscosite superieure a 

30 2 000 000 mPa.s. a 25°C, tels que la Mirasil DM 500000 commercialisee par la societe 
Rhodia. 

L'organopolysiloxane ou silicone non hydrosoluble et non volatil se trouve sous 
forme disperse au sein de la composition cosmetique le renfermant. Celui-ci se presente 
sous forme de particules dont la taille peut etre choisie en fonction de la nature de la 
35 composition cosmetique ou de la performance recherchee pour ladite composition. 
D'une maniere generale, cette taille peut varier de 0,02 a 70 microns. D'une maniere 
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p r §ferentiel!e, cette taille est de I'ordre de 1 a 80 microns, tout particulierement de I'ordre 
de 1 a 30 microns. 

On peut egalement mentionner comme composes organiques insolubles (e) 
pouvant etre presents sous forme de particules, des huiies pouvant exercer des 
5 fonctions conditionnantes, protectees, ou emollientes, huiies generalement choisies 
parmi les alkylmonoglycerides, les alkyldiglycerides, les triglycerides comme les huiies 
extraites des plantes et des vegetaux (huiies de palme, de coprah, de graine de coton, 
de soja, de tournesol, d'olive, de pepin de raisin, de s6same, d'arachide, de ricin ...) ou 
les huiies d'origine animate (suif, huiies de poisson ...), des derives de ces huiies 

10 comme les huiies hydrogenees, les derives de la lanoline, les huiies minerales ou les 
huiies paraffiniques, le perhydrosqualane, le squalene, les diols comme le 1-2- 
dodecanediol, I'alcool cetylique, I'alcool stearylique, I'alcool oleique, les esters gras 
comme le palmitate d'isopropyl, le cocoate d'ethyl-2-hexyl, le myristyl myristate, les 
esters de I'acide lactique, I'acide stearique, I'acide behenique, I'acide isostearique. 

15 On peut aussi citer des particules d'agents bactericides ou fongicides afin 

d'ameliorer la desinfection de la peau comme par exemple le triclosan, des agents 
antipelliculaires comme la zinc pyrithione ou I'octopyrox, des agents insecticides comme 
les pyrethroides naturels ou de synthese. Ces differentes molecules organiques peuvent 
le cas echeant etre prealablement encapsulees dans des matrices appropriees selon 

20 des methodes connues de I'homme de Tart. Parmi celles-ci, on peut citer a titre 
d'exemple, I'encapsulation de molecules organiques dans des latex de polymeres. 

* On mentionne que les particules solides ou liquides peuvent etre stabilisees dans 
la composition a I'aide d'agents tels que des agents d'emulsification ou des agents 
dispersants. 

25 

Autres ingredients 

La composition peut comprendre des ingredients autres que ceux mentionnes ci- 
dessus, par exemple dans la phase aqueuse monophasee. 

On peut evidemment utiliser dans la composition des agents de regulation du pH, 
30 acides ou bases, par exemple de Tacide citrique, ou de I'hydroxyde de sodium, de 
potassium ou d'ammonium. 

La composition peut comprendre des sets, par exemple du chlorure de sodium ou 
de potassium. 

On cite par exemple les s§questrants, les adoussissants, les modificateurs de 
35 mousse, les colorants, les agents nacrant (p.earlizers), les agents hydratants, les agents 
antipelliculaires ou antiseborrheiques, les agents de mise en suspension, les agents de 
mise en emulsion, les ceramides, les pseudoceramides, les electrolytes, les acides 
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gras, les esters d'acides gras, les hydroxyacides, !es epaississants, les parfums, les 
conservateurs, les filtres solaires organiques ou mineraux, les proteines, les vitamines, 
Des polymeres, des silicones. Certains de ces. composes sont detailles ci-dessous. 

5 Les compositions cosmetiques pour les traitements de cheveux et/ou de la peau 

peuvent notamment comprendre: 

- des resines fixatives par exemple choisies parmi les copolymeres acrylate de 
methyle / acrylamide, copolymeres polyvinylmethylether / anhydride maleique, 
copolymeres acetate de vinyle/acide crotonique, copolymeres octylacrylamide / 

10 acrylate de methyle / butylaminoethylmethacrylate, polyvinylpyrrolidones, copolymeres 
polyvinylpyrrolidone / methacrylate de methyle, copolymeres polyvinylpyrrolidone / 
acetate de vinyle, alcools polyvinyliques, copolymeres alcool polyvinyiique / acide 
crotonique, copolymeres alcool polyvinyiique / anhydride maleique, hydroxypropyl 
celluloses, hydroxypropyl guars, polystyrene sulfonates de sodium, terpolymeres 

15 polyvinylpyrrolidone / ethyl methacrylate / acide methacrylique, monomethyl ethers de 
poly(methylvinyl ether /acide maleique), polyvinylacetates greffes sur des troncs 
polyoxyethylenes (EP-A-219 048), les copolyesters derives d'acide, anhydride ou d'un 
diester terephtalique et/ou isophtalique et/ou sulfoisophtalique et d'un diol. De maniere 
preferentielle, les resines fixatives sont du type polyvinylpyrrolidone (PVP), copolymeres 

20 de polyvinylpyrrolidone et de methyl methacrylate, copolymere de polyvinylpyrrolidone 
et d'acetate de vinyle (VA), copolymeres polyterephtaie Methylene glycol / polyethylene 
glycol, copolymeres polyterephtalate Methylene glycol / polyethylene glycol / 
polyisophtalate sulfonate de sodium, et leurs melanges. 

- des derives polymeres exergant une fonction protectrice, par exempie, en quantites de 
25 I'ordre de 0,01-10%, de preference environ 0,1-5%, et tout particulierement de I'ordre de 

0,2-3% en poids, par exemple des derives cellulosiques tels que les hydroxyethers de 
cellulose, la methylcellulose, I'ethylcellulose, rhydroxy propyl methylcellutose, 
I'hydroxybutyl methylcellulose ou des polyvinylesters greffes sur des troncs 
polyalkylenes tels que les polyvinylacetates greffes sur des troncs polyoxyethylenes 
30 (EP-A-219 048), ou des alcools polyvinyliques. 

- des d'agent plastifiants, par exemple entre 0.1 a 10% de la formulation, de preference 
de 1 a 10%, par exemple les adipates, les phtalates, les isophtalates, les azelates, les 
stearates, les silicones copolyols, les glycols, I'huile de ricin, ou leurs melanges. 

- des agents sdquestrants des metaux, plus particulierement ceux sequestrants du 
35 calcium comme les ions citrates. 

- des agents humectants, on peut citer le glycerol, le sorbitol, I'uree, le collagene, la 
gelatine, I'aloe vera, I'acide hyaluronique. 



WO 2005/032498 



PCT/FR2004/002462 



26 

- pour diminuer encore I'irritation ou I'agression du cuir chevelu, des polymeres 
hydrosolubles ou hydrodispersables comme le collagene ou certains derives non 
allergisants de proteines animates ou vegetales (hydrolysats de proteines de ble par 
exemple), des hydrocolloldes naturels (gomme de guar, de caroube, de tara, ...) ou 

5 issus de procedes de fermentation et les derives de ces polycarbohydrates comme les 
celluloses modifiees (par exemple hydroxyethylcellulose, carboxymethylcellulose), les 
derives du guar ou de la caroube comme leurs derives non-ioniques (par exemple 
hydroxypropylguar), les derives anioniques (carboxymethylguar et 
carboxymethylhydroxypropylguar). 

10 - des agents conservateurs comme les methyl, ethyl, propyl et butyl esters de I'acide 
p-hydroxybenzoique, le benzoate de sodium, le GERMABEN (nom de marque) ou 
tout agent chimique evitant la proliferation bacterienne ou des moisissures et utilis6 
traditionnellement des les compositions cosmetiques sont generalement introduits 
dans ces compositions a hauteur de 0,01 a 3% en poids. La quantite de ces produits 

15 est generalement ajustee pour eviter toute proliferation de bacteries, moisissures ou 
levures dans les compositions cosmetiques. 

- des agents modifiants I'activite de I'eau et augmentant fortement la pression 
osmotique comme les carbohydrates ou des sels. 

- des parfums, 

20 - des agents opacifiants comme des pigments. 

- des polymeres viscosants ou gelifiants, comme les polyacrylates reticules, les derives 
de la cellulose comme rhydroxypropylcellulose, la carboxymethylcellulose, les guars et 
leurs derives.... utilises seuls ou en association, ou les memes composes, 
generalement sous la forme de polymeres hydrosolubles modifies par des groupements 

25 hydrophobes lies de maniere covalente au squelette polymere comme decrit dans le 
brevet WO 92/16187 et/ou de I'eau pour amener le total des constituants de la 
formulation a 100%. 

- des agents dispersants polymeriques en quantite de I'ordre de 0,1-7% en poids, pour 
controler la durete en calcium et magnesium, agents tels que : 

30 - les sels hydrosolubles d'acides polycarboxyliques de masse moleculaire de 

I'ordre de 2000 a 100 000, obtenus par polymerisation ou copolymerisation 
d'acides carboxyliques ethyleniquement insatures tels que acide acrylique, acide 
ou anhydride maleique, acide fumarique, acide itaconique, acide aconitique, acide 
mesaconique, acide citraconique, acide methylenemalonique, et tout 

35 particulierement les polyacrylates de masse moleculaire de i'ordre de 2000 a 

10 000 (US-A-3 308 067), les copolymers d'acide acrylique et d'anhydride 
maleique de masse moleculaire de I'ordre de 5000 a 75 000 (EP-A-66 915) 
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- les polyethyleneglycols de masse moleculaire de Tordre de 1000 a 50 000. 

Les compositions pour les traitements des surfaces dures peuvent notamment 
comprendre: 
5 - des epaississants polymeriques . 

- des polymeres hydrophilisants 

- des polymeres anti-salissures 

- des anti-mousse 

- des agents moussants 

1 0 - des agents stabilisant les mousses ou tonifiant les mousses 

- des parfumes ou fragrances 

- des agents de control du pH et/ou de la durete de I'eau 

- des sels, des charges 

- des chelatants 
1 5 - des colorants 

- des coservateurs, 

- des enzymes. 

- des inhibiteurs de corrosion 

- des inhibiteurs de tartre, 
20 - des teintures, 

- des azurants optiques, 

- des agents , 

- des solvants 

- des opacifiants. 

25 

Traitements de surfaces - Applications 

L'invention concerne egalement un proced6 de traitement d'une surface 
comprenant les etapes suivantes: 
a) application de la composition, et 
30 b) eventuellement ringage. 

Au cour de ce procede, avantageusement, au moins un des composes choisis 
parmi (a), (b), (c) s'il est present et (e) s'il est present est depose a la surface. Sans 
vouloir etre lie a une quelconque theorie, on pense que le d6pot peut etre induit par le 
35 ringage, qui est une dilution, et/ou par un changement de pH, et/ou par simple affinite. 
pour la surface. 
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La surface peut etre un cheveu et/ou la peau. La composition est dans ce cas une 
composition cosmetique comme un shampoing destine a etre rince, un gel-douche 
destine a etre rince, un apres-shampoing destine a etre rince, ou un apres-shampoing 
destine a ne pas etre rince. La composition, ou le procedS peut ainsi procurer un 

5 conditionnement, une reparation, une protection des cheveux et/ou de la coloration des 
cheveux, comme mentionne plus haut. La peau et/ou les cheveux peuvent avoir ete 
humidifies au prealable. 

Dans le cas d'un shampooing par exemple, le facteur de dilution de la composition 
cosmetique lors de son application, peut etre evalue a une valeur de I'ordre de 3 a 10, 

10 en considerant qu'un gramme de cheveu mouille retient en moyenne de 0,6 a 1 g d'eau, 
et que d'une maniere standard, 0,1 g de shampooing est applique par gramme de ■ 
cheveu exprime en sec, avec une duree d'application generalement de 30 a 
45 secondes. Apres avoir ete appliquee, le shampoing doit alors etre rince pour eliminer 
les agents tensioactifs en exces. Selon une variante du procede de I'invention, la 

15 composition est appliquee sur les cheveux ou la peau non humidifie, puis la peau ou les 
cheveux sont humidifies et finalement rinces. 

La surface peut etre une surface dure. La composition est dans ce cas une 
composition pour le nettoyage (detergent) et/ou le traitement des surfaces dures, de 

20 preference des surfaces domestiques (dont la vaisselle) ou des surfaces 
institutionnelles ou industrielles. On note que la composition peut etre appliquee sur la 
surface dure par tout moyen, eventuellement apres une dilution prealable. La 
composition peut notamment etre supportee par un produit fibreux ou poreux, comme 
des lingettes, des tampons, des eponges.... 

25 Ainsi, la composition peut etre: 

- un liquide vaisselle, de preference pour la vaisselle a la main, 

- une composition pour le nettoyage des vitres, notamment les vitres de fenetres et le 
pare-brises d'automobiles, 

- une composition pour le lavage des sols, 

30 - une composition de lavage pour toute surface "universelle" 

- une composition pour le nettoyage des surfaces de cuisines et/ou de salles de bain 

- une composition pour le nettoyage des toilettes, 

- une composition pour le nettoyage des douches, pour la prevention de la formation de 
traces dans les douches ("shower rinse" pu "daily shower"), 

35 - une composition pour le nettbyages des voitures, 

- une composition pour le nettoyage des carrelages, ou des revetements de sols en 
plastique. 
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La surface traitee peut etre ainsi: 

- du verre par exemple dans les fenetres et pare-brise, 

- du carrelage, ou de la ceramique, par exemple dans les cuisines, salles de bain, 
toilettes, douches, dans la vaisselle, dans les sols, 

5 - du metal, par exemple sans la vaisselle, les carrosseries automobiles, des cadres de 
fenetres, les sols, 

- du plastic, par exemple dans la vaisselle, les automobiles, les fenetres, les meubles, 
les sols, 

- du ciment ou du beton, eventuellement cire, par exemple dans les sols. 

10 

D'autres details ou avantages de I'invention apparaTtront plus clairement au vu des 
exemples qui suivent, sans caractere limitatif. 

EXAMPLES 

15 

Exemple 1 : synthese d'un copolyamide hyperbranche a terminaisons amine 
tertiaire par copolycondensation en phase fondue de I'acide benzene-1,3,5 
tricarboxylique (note BTC, molecule coeur de type R^B'^, avec B" = COOH), de 
I'acide amino-5 isophtalique (note AIPA, molecule de branchement de type A-R- 
20 B 2 , avec A = NH 2 et B = COOH), de I'E-caprolactame (note CL, espaceur de type A'- 
R'-B\ avec A' = NH 2 et B 5 = COOH) et de N-(amino-3 propyle) morpholine (notee 
APM, bloqueur de type A"-R 2 f avec A" = NH 2 ). La composition globale respective 
est de 1/6/12/9 en BTC/AIPA/CL/APWL 

25 La reaction est effectuee dans un reacteur verre de 500ml couramment utilise en 

laboratoire pour la synthese en phase fondue de polyesters ou de polyamides. 

Un bain metallique d'alliage de Wood est employe pour le chauffage du melange 
reactionnel. 

On introduit dans le reacteur 88,1 g de N-(amino-3 propyle) morpholine (0,611 
30 mol) et 92,2 g d' £-caprolactame (0,815 mol) a Temperature ambiante. Le reacteur est 
alors mis en chauffe a 100°C et sous agitation mecanique. 

Une fois la temperature atteinte, 73,8 g d'acide amino-5 isophtalique (0,407 mol) 
et 14,3 g d'acide benzene-1,3,5 tricarboxylique (0,068 mol) sont ajoutes. Une fois le 
melange reactionnel homogene, 0,605 g d'une solution aqueuse a 50% (p/p) decide 
35 hypophosphoreux sont ajoutes. Un faible balayage d'azote sec est ensuite realise. . 

La masse reactionnelle est ensuite chauffee rapidement de 100°C a 160°C, en 12 min. 
Apres 120 min de plateau isotherme, la temperature est augmentee a 200°C sur environ 
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80 min, Apres 60 minutes dans ces conditions, la temperature est de nouveau 
augmentee a 250°C sur environ 10 min, puis maintenue dans ces conditions jusqu'd la 
fin de la synthese. 

Apres 50 min de plateau, le reacteur est progressivement mis sous vide sur une periode 
5 d'environ 60 min, puis maintenu sous vide maximal (24 mBar) pendant une heure 
supplemental. 

En fin de cycle, I'agitation est arretee et le reacteur laisse refroidir a temperature 
ambiante sous un courant d'azote. 236,8 g de polymere sont recueillis. Le copolyamide 
hyperbranche obtenu est un solide jaunatre, soluble en phase aqueuse acide. 

10 La teneur en fonction amine tertiaire est determinee par dosage potentiometrique 

direct d'une solution de copolyamide hyperbranche dans un melange 30/70 en volume 
Chloroforme/trifluoroethanol par de I'acide chlorhydrique 0.05N. La teneur en 
groupements amine obtenue est de 2187 meq/kg. 

15 Exemple 2: synthese d'un copolyamide hyperbranche a terminaisons amine 
tertiaire par copolycondensation en phase fondue de BTC, d'AlPA, de CL et 
d'APM. La composition globale respective est de 1/25/50/28 en BTC/AIPA/CL/APWI. 

Le meme reacteur que celui decrit dans I'exemple 1 est employe. Un bain 
20 metallique d'alliage de Wood est employe pour le chauffage du melange reactionnel. 

On introduit dans le reacteur a temperature ambiante 74,9 g de N-(amino-3 
propyle) morpholine (0,519 mol), 104,9 g d' e-caprolactame (0,927 mol), 84,0 g d'acide 
amino-5 isophtalique (0,464 mol) et 3,9 g d'acide benzene-1,3,5 tricarboxylique (0,019 
mol). Le reacteur est ensuite place sous agitation mecanique, sous faible courant 
25 d'azote sec puis chauffe ^ 100°C. Une fois le melange reactionnel homogene, 0,630 g 
d'une solution aqueuse a 50% (p/p) d'acide hypophosphoreux sont ajoutes. 
La masse reactionnelle est chauffee suivant le meme cycle que celui decrit dans 
Texemple 1 . Le cycle final sous pression reduite est egalement reproduit. 

En fin de cycle, I'agitation est arretee et le reacteur laisse refroidir a temperature 
30 ambiante sous un courant d f azote. 236,0 g de polymere sont recueillis. Le copolyamide 
hyperbranche obtenu est un solide jaunatre, soluble en phase aqueuse acide. 

La teneur en groupements amine determinee par dosage potentiometrique est de 
2025 meq/kg. 
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Exemple 3 : synthese d'un copolyamide hyperbranche a terminaisons amine 
tertiaire par copolycondensation en phase fondue de BTC, d'AlPA, de CL et 
d'APM. La composition globale respective est de 1/50/100/53 en 
BTC/AIPA/CL/APM. 

5 

Le mime riacteur que celui decrit dans I'exemple 1 est employe. Un bain 
metallique d'alliage de Wood est employe pour le chauffage du melange reactionnel. 

On introduit dans le reacteur a temperature ambiante 72,5 g de N-(amino-3 
propyle) morpholine (0,502 mol), 107,3 g d' E-caprolactame (0,948 mol), 85,9 g d'acide 
10 amino-5 isophtalique (0,474 mo!) et 2,0 g d'acide benzene-1,3,5 tricarboxylique (0,009 
mol). Le reacteur est ensuite place sous agitation mecanique, sous faible courant 
d'azote sec puis chauffe a 100°C. Une fois le melange reactionnel homog^ne, 0,635 g 
d'une solution aqueuse & 50% (p/p) d'acide hypophosphoreux sont ajoutes. 
La masse reactionnelle est chauffee suivant le meme cycle que celui decrit dans 
' 1 5 I'exemple 1 . Le cycle final sous pression reduite est egalement reproduit. 

En fin de cycle, I'agitation est arretee et le reacteur laisse refroidir a temperature 
ambiante sous un courant d'azote. 236,2 g de polymere sont recueillis. Le copolyamide 
hyperbranche obtenu est un solide jaunatre, soluble en phase aqueuse acide. 

La teneur en groupements amine determinee par dosage potentiometrique est de 
20 1963meq/kg. 

Exemple 4: Quaternisation par le dimethyle sulfate d'un copolyamide 
hyperbranche a terminaisons amine tertiaire de composition globale 1/6/12/9 
respectivement en BTC/AIPA/CL/APM, synthetise dans Texemple 1. 

25 Le meme reacteur en verre que dans les exemples 1 a 3 est employe, muni d'un 

refrigerant ascendant Un bain d'huile est employe comme moyen de chauffage du 
reacteur. 

40,0 g (87,5 meq amine) de copolyamide hyperbranche obtenu dans I'exemple 1 
sont finement broyes et disperses dans 210,0 g d'acetone. Le melange est mis sous 
30 agitation mecanique a I'aide d'un ancre et chauffe au reflux. 13,2 g de dimethyle sulfate 
(0,105 mol) sont ensuite ajout§s en 5 min. Le melange reactionnel est maintenu dans 
ces conditions pendant 4 heures. En fin de reaction, le copolyamide hyperbranche se 
presente sous la forme d'un gel visqueux. Le melange reactionnel est laisse a decanter 
et I'acetone surnageante est eliminee. 
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Le gel obtenu est repris dans 210 g d'eau demineralisee et chauffe 30 min a 
1O0°C afin de detruire les traces de dimethyle sulfate n'ayant pas reagi. La solution est 
ensuite lyophilisee. 

La teneur en groupements amine quatemisee est determinee par la methode de 
5 dosage potentiometrique decrite dans I'exemple 1 et est de 1984 meq/kg pour cette 
composition. 

Exemple 5: Quatemisation par le dimethyle sulfate d'un copolyamide 
hyperbranche a terminaisons amine tertiaire de composition globale 1/25/50/28 
1 0 respectivement en BTC/AIPA/CL/APM, synthetise dans I'exemple 2. 

Le meme montage que celui decrit dans I'exemple 4 est employe. 

40,0 g (81,0 m£q amine) de copolyamide hyperbranche obtenu dans I'exemple 2 
sont finement broyes et disperses dans 210,0 g d'acetone. Le melange est mis sous 
agitation mecanique a I'aide d'un ancre et chauffe au reflux. 12,3 g de dimethyle sulfate 
15 (0,097 mol) sont ajoutes en 5 min quand le melange atteint 40°C. Le melange 
reactionnel est ensuite maintenu au reflux d'acetone pendant 4 heures. Le gel visqueux 
obtenu est ensuite recuperee apres elimination de I'acetone surnageante, puis repris 
dans 250 g d'eau demineralisee et chauffe 30 min a 100°C afin de detruire les traces de 
dimethyle sulfate n'ayant pas reagi. La solution est ensuite lyophilisee. 

20 La teneur en groupements amine quatemisee determinee par dosage 

potentiometrique est de 1735 meq/kg. 

Exemple 6 : Quatemisation par le dimethyle sulfate d'un copolyamide 
hyperbranche a terminaisons amine tertiaire de composition globale 1/50/100/53 
25 respectivement en BTC/AIPA/CL/APM, synthetise dans I'exemple 3. 

Le meme montage que celui decrit dans I'exemple 4 est employe. 

40,0 g (78,5 meq amine) de copolyamide hyperbranche obtenu dans I'exemple 3 
sont finement broySs et disperses dans 210,0 g d'acetone. Le melange est mis sous 
agitation mecanique a I'aide d'un ancre et chauffe au reflux. 11,9 g de dimethyle sulfate' 
30 (0,094 mol) sont ajoutes en 5 min quand le melange atteint 40°C: Le melange 
reactionnel est ensuite maintenu au reflux d'acetone pendant 4 heures. Le gel visqueux 
obtenu est recuperee apres elimination de I'acetone surnageante, puis repris dans 250 
g d'eau demineralisee et chauffe 30 min a 100°C afin de detruire les traces de dimethyle 
sulfate n'ayant pas r§agi. La solution est ensuite lyophilisee. 
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La teneur en groupements amine quaternisee determinee par dosage 
potentiometrique est de 1688 meq/kg. 



5 Exemples 7-9 



On realise des compositions comprenant des ingredients choisis parmi les suivants: 



Ingredient 


Type 


Compose 


SLES 


Tensioactif 
anionique 


laurylethersulfate de sodium (2EO), EMPICOL 
ESB/3M commercialise par Hunstman 


SLS 


Tensioactif 
anionique 


Lauryl sulfate de sodium 


ALES 


Tensioactif 
anionique 


laurylethersulfate d'ammonium (2EO), RHODAPEX- 
EA-2 commercialise par Rhodia 


ALS 


Tensioactif 
anionique 


laurylsulfate d'ammonium, RHODAPON L-22 
commercialise par Rhodia 


CAPB 


Tensioactif 
amphotere 


CocoamidopropylbetaTne, MIRATAINE BET-C-30 
commercialise par Rhodia 


Sel 




Chlorure de Sodium ou Chlorure d'ammonium 


Polymere A 




Polymere de I'exemple 4 


Polymere B 




Polymere de I'exemple 5 


Polymere C 




Polymere de I'exemple 6 



Mode operatoire 
1 . Melanger I'eau et le polymere 
10 2. Ajouter le CAPB 

3. Ajouter le tensioactif anionique 

4. Ajuster le pH a 6-6,5 par ajout de d'hydroxyde de sodium ou d'acide citrique 

5. Ajouter le sel 
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On realise les compositions suivantes, dont ia quantite en poids de chaque ingredient 
est donnee ci dessous: 



Exemple 


7 


8 


9 


SLES (%) 


14 


14 


14 


SLS (%) 


/ 


/ 


/ 


ALES (%) 


/ 


/ 


/ 


ALS (%) 


/ 


/ 


/ 


CAPB (%) 


2 


2 


2 


NH4CI (%) 


/ 


/ 


/ 


NaCI (%) 


1,5 


1,5 


1,5 


Polymere 
A(%) 


0,3 


1 


/ 


Polymere 
B(%) 


/ 


0,3 




Polymere 
C (%) 


/ 


/ 


0,3 


Eau 


Jusqu'a 100°/ 


'0 



On mesure la transmittance (transparence) des compositions a 600 nm a I'aide d'un 
spectrophotometre (type Jasco 7800). Les compositions presentent une transparence 
de plus de 90%. 

Les compositions facilitent le peignage sur cheveux mouilles (wet combing), en 
comparaison de compositions ne comprenant pas ie polymere. 
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REVINDICATIONS 

1 . Composition comprenant 

- une phase aqueuse monophasee comprenant un systeme comprenant: 
5 -de I'eau 

- un polymere dendritique (a) polyionique hydrosoluble ou hydrodispersable, 

- au moins un tensioactif (b) ionique, 

- eventuellement un polymere (c) polycationique ou polyanionique, different du 
polymere dendritique, et 

10 - eventuellement au moins un tensioactif (d) amphotere, zwitterionique ou neutre, 

-danslequel: 

- (a) est polycationique, (b) est anionique et (c), s'il est present est 
polyanionique ou polycationique, ou 

- (a) est polycationique, (b) est cationique et (c) est present et polyanionique, 
15 ou 

- (a) est polyanionique, (b) est cationique et (c), s'il est present est 
polyanionique ou polycationique, ou 

- (a) est polyanionique, (b) est anionique et (c) est present et polycationique, 

- la phase aqueuse monophasee devient biphasee ou reste monophasee par 
20 dilution a I'eau, et 

- eventuellement des particules solides ou liquides de composes organiques ou 
inorganiques non hydrosolubles (e). 

2. Composition selon la revendication precedente, caracterisee en ce que (a), (b), (c) s'il 
25 est present et (d) s'il est present, et leurs quantites sont tels que la phase aqueuse 

monophasee devient biphas6e par dilution a I'eau. 

3. Composition selon Tune des revendications precedentes, caracterisee en ce que: 

- la phase aqueuse monophasee devient biphasee par dilution £ I'eau, et 

30 - (a) ou (c) precipite quand la phase aqueuse devient biphase pas dilution a I'eau. 

4. Composition selon la revendication, caracterisee en ce que le systeme comprend (c) 
et en ce que 

- (a) est polycationique, (b) est anionique et (c) est polycationique, ou 
.35 - (a) est polyanionique, (b) est cationique et (c) est polyanionique. 
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5. Composition selon Tune des revendications precedentes, caracterisee en ce que c'est 
une composition cosmetique aqueuse pour le cheveu et/ou la peau destinee a etre 
rincee. 

5 6. Composition selon la revendication prec6dente, caracterisee en ce que c'est un 
shampoing, un apres-shampoing ou un gel douche. 

7. Composition selon Tune des revendications 1 & 4, caracterisee en ce que c'est un 
apres shampoing destine a ne par etre rince. 

10 

8. Composition selon Tune des revendications 1 a 4, caracterisee en ce que c'est une 
composition pour le nettoyage et/ou le traitement de surfaces dures. 

9. Procede de traitement d'une surface comprenant les etapes suivantes: 
15 a) application d'une composition selon Tune des revendications 1 a 8, et 

b) eventuellement ringage. 

10. Procede selon la revendication precedente, caracterise en ce que au moins un des 
composes choisis parmi (a), (b), (c) s'il est present et (e) s'il est present est depose a la 

20 surface. 

11. Procede selon la revendication precedente, caracterise en ce que la surface une 
surface de cheveu et/ou de peau. 

25 12. Proc6de selon la revendication precedente, caracterise en ce que en ce que la 
surface est une surface dure. 

13. Utilisation de la composition selon Tune des revendications 1 a 7 ou du procede 
selon Tune des revendications 9 a 11, pour le conditionnement, la reparation, la 
30 protection des cheveux et/ou de la coloration des cheveux. 
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